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Description 

La presente invention concerne des polymeres greffes a viscosite controlee et plus particulierement ceux greffes 
par des monomeres fonctionnels tels que par exemple I'anhydride maleique. Ms sont utiles comme compatibilisants 
s dans des melanges de polymeres ou comme Hants de coextrusion. 

L'invention concerne aussi ces alliages et les multicouches comprenant ces Hants de coextrusion. 
L'invention concerne aussi un procede pour preparer ces polymeres greffes. 

Le greffage radicalaire de monomeres fonctionnels sur les polyolefines se fait soit a I'etat fondu, soit en solution 
en utilisant des initiateurs de radicaux comme les peroxydes, soit a I'etat solide par irradiation. Sous Taction des radi- 

10 caux, des reactions secondaires se produisent en meme temps que la reaction de greffage. Elles conduisent a une 
augmentation de la masse moleculaire dans le cas ou le polymere a greffer est du polyethylene, ou a sa diminution 
dans la cas ou c'est du polypropylene. Si la quantite de radicaux necessaire a la reaction de greffage est importante, 
revolution de la masse moleculaire de la polyolefine conduit a une modification importante de sa viscosite a I'etat 
fondu. Ces phenomenes reduisent la quantite de fonctions reactives incorporables sur la polyolefine par greffage 

15 radicalaire de monomeres fonctionnels. 

La demanderesse a decouvert I'interet de I'utilisation de radicaux libres stables lors du greffage de polyolefines 
par un monomere fonctionnel. Elle permet de limiter les reactions de fragmentation dans le cas du polypropylene et 
les reactions de reticulation dans le cas du polyethylene. Dans les deux cas, cela conduit a une amelioration de la 
mise en oeuvre, par exemple par extrusion, des produits greffes. 

20 Pour un meme taux de greffage, le PP (polypropylene) greffe en presence de radicaux stable est plus visqueux, 

il a done une meilleure tenue a I'etat fondu et sa granulation est facilitee. 

Le polyethylene greffe en presence de radicaux stable est moins visqueux. lors de son extrusion, la pression en 
tete d'extrudeuse est diminuee, sa mise en oeuvre est facilitee, meme pour des taux de greffage eleves. 

L'art anterieur US 5 344 888 a decrit le greffage des polypropylenes homo et copolymeres par I'anhydride maleique 

25 en presence d'initiateurs peroxydes et d'un coagent pouvant etre par exemple le maleate de diallyle, le succinate de 
diallyleou le cyanurate de triallyle. Ce ne sont pas des radicaux libres stables ni des generateurs de tels radicaux. Les 
exemples montrent qu'on peut obtenir du polypropylene contenant jusqu'a 2 % en poids ou plus d'anhydride maleique 
greffe. 

Cependant, ce procede bien qu'il permette de greffer d'importantes quantites d'anhydride maleique ne permet pas 
30 d'eviter la degradation de la viscosite. 

L'art anterieur EP 726 289 decrit des generalites sur la stabilisation des polymeres par des radicaux libres stables 
par exemple pendant leur greffage. Les exemples montrent le greffage de copolymere dibloc styrene butadiene par 
I'acide mercaptopropionique ou I'acide methacrylique. 

Le greffage en I'absence de radicaux libres stables conduit a un polymere contenant 2,8 % de greffons mais qui 
35 est reticule par rapport au polymere de depart tandis que le greffage en presence de radicaux libres stables evite la 
reticulation du polymere de depart mais le taux de greffons baisse a 2,4 %. 

Cet art anterieur montre soit la protection des polymeres styreniques ou du PMMA par des radicaux stables (TEM- 
PO) pour eviter leur depolymerisation pendant leur fusion, soit le greffage d'acides sur des copolymeres blocs styre- 
niques. Les quantites de TEMPO (2,2 ; 6,6-tetramethyl-1 -pyreridiniloxy) sont de 10 millimoles par kg de polymere sur 
40 lequel on greffe (soit 0,15 %). La description cite une fourchette de 0,05 a 0,5 % de radicaux stables par rapport au 
poids du polymere a greffer et du greffon. Ces quantites correspondent a une fourchette de 3,5 a 33 millimoles de 
TEMPO par kg de I'ensemble polymere a greffer et du greffon. 

II n'est pas exemplifie le greffage des polyethylenes et des polypropylenes par des monomeres fonctionnels et en 
particulier les anhydrides d'acides carboxyliques insatures. 
45 Le but de la presente invention est de trouver un compromis entre la modification de la viscosite pendant le greffage 

du monomere fonctionnel et la quantite de greffons. Par exemple, dans le cas du polypropylene, on a decouvert qu'on 
pouvait greffer d'importantes quantites de monomere fonctionnel en conservant une viscosite acceptable pour recu- 
perer et granuler le polypropylene ainsi greffe et surtout pouvoir I'utiliser ulterieurement. 

La presente invention concerne un procede de preparation de polymeres thermoplastiques greffes dans lequel on 
50 greffe au moins un polymere thermoplastique (A) par un monomere fonctionnel en presence d'une substance qui inhibe 
ou reduit la reticulation ou la depolymerisation de (A). 

Plusieurs de ces polymeres greffes sont nouveaux en eux-memes, l'invention concerne aussi ces produits. 

L'invention concerne aussi des melanges de polymeres comprenant les produits obtenus par le procede de l'in- 
vention. L'invention concerne aussi des Hants de coextrusion comprenant les polymeres greffes obtenus par le procede 
55 de l'invention. Elle concerne aussi les structures multicouches comprenant les liants precedents. 

Le polymere (A) peut etre par exemple un polyethylene homo ou copolymere, un polypropylene homo ou copoly- 
mere, un polybutene homo ou copolymere ou encore un polystyrene homo ou copolymere. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene, a titre de comonomeres, on peut citer : 
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les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. 

Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme comonomeres eventuels comprennent 
le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3-methyl-1-butene, 1-hexene, 4-methyl-1 -pentene, 3-methyl-1 -pentene, 1-octene, 
s 1-decene, l-dodecene, 1 -tetradecene, 1-hexadecene, 1-octadecene, 1 — eicocene, 1-dococene, 1-tetracocene, 
1-hexacocene, 1 — octacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux. 

les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les (meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant 
10 avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

15 - les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 
les epoxydes insatures. 

Des exemples d'epoxydes insatures sont notamment : 

20 - les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que Pallylglycidylether, le vinylglycidylether, le maleate et I'itaco- 
nate de glycidyle, I'acrylate et le methacrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclohexene-1-glycidylether, le cyclohexene-4,5-digly- 
cidylcarboxylate, le cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et I'en- 
docisbicyclo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 
25 - les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides. 

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insature sont notamment I'anhydride maleique, I'anhydride ita- 
conique : I'anhydride citraconique, I'anhydride tetrahydrophtalique. 

30 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 
(A) peut comprendre plusieurs comonomeres. 

Selon une forme particuliere de I'invention le polymere (A), qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, 
comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) d'ethylene. La densite de (A) peut etre comprise entre 0,86 
35 et 0,98 g/cm 3 Le MFI (indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 1000 g/10 min. 
A titre d'exemple de polymeres (A) on peut citer : 

le polyethylene basse densite (LDPE) 
le polyethylene haute densite (HDPE) 
40 - le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres obtenus par copolymerisation d'ethy- 
lene et d'alphaolefine telle que propylene, butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite cons- 
titue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules cycliques alkyles liees au metal. 

45 plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituellement composes de deux cycles cyclopentadie- 

niques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou 
activateurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal auquel 
le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des metaux de transition des groupes IV A, V 
A, et VI A. Des metaux de la serie des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

50 . les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 
les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de 
preference 2 a 40% 

55 . les copolymeres ethylene (meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique obtenus par copolymerisation des trois mo- 
nomeres, les proportions de (meth)acrylate etant comme les copolymeres ci-dessus, la quantite d'anhydride ma- 
leique etant jusqu'a 10% et de preference 0,2 a 6% en poids. 

les copolymeres ethylene-acetate de vinyle-anhydride maleique obtenus par copolymerisation des trois monome- 
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res, les proportions etant les memes que dans le copolymere precedent. 

(A) peut etre aussi polypropylene homo- ou copolymere. A titre de comonomeres, on peut citer : 

s - les alpha defines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. Des exemples de telles alphao- 
lefines sont les memes que celles citees plus haut sauf a remplacer le propylene par I'ethylene dans la liste 
les dienes 

(A) peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
10 A titre d'exemple de polymere (A) on peut citer 

le polypropylene 

les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR. 

15 Selon une forme particuliere de I'invention, le polymere (A), qui peut etre un melange de plusieurs polymeres, 

comprend au moins 50% et de preference 75% en moles de propylene. 

(A) peut etre aussi le poly (1-butene) ou les copolymeres du 1-butene avec I'ethylene ou une autre alpha olefine 
ayant de 3 a 10 carbones : sauf le propylene deja cite ci-dessus. 

(A) peut etre aussi le polystyrene ou les copolymeres du styrene. Parmi les copolymeres, on peut citer a titre 

20 d'exemple les dienes ayant de 4 a 8 atomes de carbone. 

Le polymere thermoplastique (A) est greffe par un monomere fonctionnel. A titre d'exemples de fonctions greffees 
on peut citer les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les isocyanates ; les oxazolines : les 
epoxydes ; les amines ou les hydroxydes. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides 

25 acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters ; les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les 
sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs derives fonctionnels, particuliere- 
ment leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement preferes. 

30 Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, fumarique ; itaconique, citraconique, 

allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 ) 
hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, x — methylbicyclo(2,2,1 -hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, ita- 
conique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicar- 
boxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2, 3-dicarboxylique, et x — methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

35 Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters alkyliques en -C 8 ou des derives esters 

glycidyliques des acides carboxyliques insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethy- 
le. methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glycidyle, methacrylate de glycidyle, 
maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de mono- 
methyle, et itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que acrylamide : me- 

40 thacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N — monoethylamide maleique, N,N-diethylamide maleique, 
N — monobutylamide maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N-monoethy- 
lamide fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des 
derives imides des acides carboxyliques insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmaleimide; et des 
sels metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, acrylate de 

45 potassium, et methacrylate de potassium. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. 

Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere fonctionnel sur le polymere thermoplas- 
tique (A). 

Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant le polymere (A) a temperature elevee, environ 150° a environ 
300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans generateurs de radicaux libres qu'on appelle aussi 

50 initiateurs. Des solvants appropries qui peuvent etre utilises dans cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, 
chlorobenzene, cumene, etc. Des initiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises sont des peroxydes or- 
ganiques tels que par exemple le t-butyl-hydroperoxyde ; cumene — hydroperoxyde, di-iso-propyl-benzene-hydrope- 
roxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl-peroxyde, 1 ,3-bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzene, 
acetyl -peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trimethyl-hexanoyl-peroxyde ; et methyl-ethyl-ce- 

55 tone -peroxyde. 

D'autres initiateurs peuvent etre utilises, tels que les composes azo. On peut citer par exemple le : 
2,2'-azobis (-2,4 dimethylvaleronitrile) 
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le 2,2'-azo (2-methyl-propane)(2,4 dimethyl-4-methoxyvaleronitrile), 
le 2,2' -azobis (isobutyronitrile), 

le 2,2' -azo (2-methylpropane)(2,4-dimethylvaleronitrile), 
le 2,2' -azo (2-methylpropane)(2-methylpropionitrile), 
s le 2;2' -azo (2-methylpropane)(2-methylbutyronitrile), 

le 2,1 -azo (2-methylpropane)(1 -cyanocyclohexane), 
le 2,1 -azo (2-methylbutane)(1 -cyanocyclohexane). 

A titre d'exemple de substance qui inhibe ou reduit la reticulation ou la depolymerisation du polymere thermoplas- 
10 tique (A), on peut citer les radicaux libres stables. 

II ne faut pas confondre ces radicaux libres stables avec les radicaux precedents (issus des peroxydes ou des 
azo) dont la duree de vie est ephemere (quelques millisecondes). 

A titre d'illustration de radicaux libres stables utilisables selon la presente invention, on peut citer les radicaux 
nitroxydes stables, qui comprennent le groupement =N-CT .Selon la presente invention, le radical nitroxyde stable peut 
15 etre choisi parmi les composes represented par les formules suivantes : 




45 

dans lesquelles R1 , R2, R3, R4, R'1 et R'2, identiques ou differents, represented un atome d'halogene tel que le chlore 
ou le brome, un groupement hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature ayant un nombre de carbone 
allant de 1 a 10 tel qu'un radical alkyle, cycloalkyle ou phenyle, ou un groupement ester-COOR ou un groupement 
alcoxyle -OR, ou un groupement phosphate -P(0)(OR) 2 dans lesquelles R est un radical aliphatique sature ayant un 
50 nombre de carbone allant de 1 a 3 ; et dans lesquelles R5 ; R6, R7, R8, R9 et R10, identiques ou differents, peuvent 
avoir la meme signification que R1 , R2 ; R3, R4, R'1 et R'2 ou bien represented un atome d'hydrogene, un groupement 
hydroxyle- OH ou un groupement acide tel que -COOH, -P(0)(OH) 2 ou -S0 3 H. 
A titre d'illustration de tels nitroxydes on peut citer : 



55 - |e 2,2,5,5-tetramethyl-1 -pyrrolidinyloxy (PROXYL), 

le 2,2,6,6-tetramethyl-1 -piperidinyloxy, generalement commercialise sous la denomination TEMPO, 
le N-tertiobytyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 
le N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 
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le N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
le N-tertiobytyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
le N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2 : 2-dimethyl propyl nitroxyde, 
le N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 
s - le N-(-1 -phenyl2-methylpropyl)-1 diethylphosphono-1 -methyl ethylnitroxyde On utilisera de preference le TEMPO. 

La quantite de monomere fonctionnel qu'on introduit dans le procede peut etre comprise entre 0,05 et 15 % en 
poids du polymere (A) et de peference 0,5 a 10 % . La quantite d'initiateur radicalaire eventuel peut etre comprise 
entre 0 : 3 et 100 millimole par kg de polymere (A) et de preference 2 a 25. 

10 La quantite de radical libre stable peut etre comprise entre 0,05 et 200 millimole par kg de polymere (A) avanta- 

geusement de 0,1 a 10 et de preference de 0,3 a 5. 

On opere de preference en extrudeuse sans solvant, I'initiateur radicalaire et le monomere fonctionnel sont dis- 
perses sur une poudre du polymere (A) puis introduits dans la premiere zone de I'extrudeuse a I'aide par exemple 
d'une tremie puis ils se melangent avec le polymere (A) qu'on doit greffer. 

15 Certains des produits obtenus sont nouveaux, en particulier des polypropylenes et des polyethylenes greffes qu'on 

va decrire ci-dessous. 

La presente invention concerne aussi des polypropylenes greffes ayant un MFi compris entre 5 et 100 (mesure a 
190° C/325 g) et contenant en poids 0,5 a 3 % de monomere fonctionnel, de preference de I'anhydride maleique. 

Le terme polypropylene doit etre pris au sens explique plus haut dans la definition de (A). 
20 La presente invention concerne aussi des polyethylenes greffes ayant un MFi compris entre 0,1 et 100, avanta- 

geusement entre 0,1 et 30, (mesure a 190° C/2,16 kg) et contenant en poids 0,5 a 3% de monomere fonctionnel, de 
preference de I'anhydride maleique. Le terme polyethylene doit etre pris au sens explique plus haut dans la defintion 
de (A). De preference, le polyethylene est polyethylene haute densite, c'est-a-dire une masse volumique en general 
superieure a 0,940. 

25 Les produits obtenus par le procede de I'invention peuvent eventuellement etre dilues dans des polymeres pouvant 

etre choisis parmi les polymeres thermoplastiques (A). 

Les produits de I'invention peuvent en outre contenir les additifs habituels tels que des antioxydants, des absor- 
beurs d'U.Y, des agents antistatiques, des pigments, des colorants, des charges etc... 

Ces produits sont utiles comme Hants de coextrusion. 
30 La presente invention concerne aussi une structure multicouche comprenant une couche comprenant le liant de 

coextrusion defini ci-dessus, et directement attachee a celle-ci une couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee 
telle qu'une couche d'une resine polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou 
d'une resine polyester, ou bien une couche metallique. 

L'invention concerne aussi une structure comprenant la structure precedente et directement attachee a celle-ci, 
35 du cote du liant, soit une couche (F) de polyolefine, soit une couche d'une resine choisie parmi les resines de la couche 
(E) soit encore une couche metallique. 

Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou rigides tels que des sachets, des bouteilles 
pour des produits alimentaires. On peut fabriquer ces emballages par coextrusion, laminage, coextrusion soufflage. 

La structure multicouche de la presente invention est constitute par la couche comprenant le liant precedent, et 
40 par une couche (E) de resine polaire oxygenee ou azotee, ou une couche metallique. 

Des exemples de resines polaires preferees dans la couche autre que le liant sont les resines de polyamide, un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les polyesters. 

Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a longue chaine ayant des motifs structurels 
du groupe amide dans la chaine principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 et le PA-12 ; un copolymere 
45 saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 90 a 1 00% en moles, obtenu en 
saponifiant un copolymere ethylene/acetate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60% en 
moles ; des polyesters tels que le polyethylene-terephtalate, le polybutylene-terephtalate, le polyethylene naphtenate 
et des melanges de ces resines. 

La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une feuille d'un metal tel que I'aluminium, 
50 |e fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage contenant au moins un de ces metaux comme constituant principal. 
L'epaisseur de la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 a 
environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche metallique avant de laminer sur elle 
le liant de I'invention. La couche de resine polaire oxygenee ou azotee (E) peut contenir egalement des additifs connus 
en quantite classique. 

55 L'invention concerne aussi une structure comprenant respectivement une couche (F) de polyolefine une couche 

du liant de l'invention et soit une couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee soit une couche metallique. 
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Exemples 

Produits utilises : 

s • PEHD 2250 MN 53 : Polyethylene haute densite de MFi = 25 et de densite = 0,953 g/cm 3 

• PP 3060 MN 5 : Polypropylene copolymere a blocs propylene/ethylene, de denstie = 0,902 g/cm 3 et de MFi = 6 
(230° Of 2, 16 kg) 

• Initiateur utilise : peroxyde de 2,5 dimethyl-2,5 (ditertiobutyl)hexane (LUPEROX 101) (DHBP) 

• Monomere fonctionnel : anhydride maleique 

10 • Radical nitroxyde stable : le 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy commercialise sous la denomination TEMPO. 

Exempie 1 

Cet exempie decrit le greffage de polypropylene par de I'anhydride maleique en presence de peroxyde. On utilise 
15 une extrudeuse bi-vis corotative de type WERNER 30 dans les conditions suivantes : 

L'extrudeuse se decompose en 8 zones Z1 a Z8. Les temperatures dans les zones sont comprises entre 150 et 
280° C. 

L'anhydride maleique et le peroxyde disperses sur poudre de polymere, et le PP 3050 MN 5 a greffer sont introduits 
par une tremie en zone Z1 . 
20 On introduit 1,5 % en poids d'anhydride maleique, et 17,2 millimole/kg de DHBP. 

Les temperatures dans les zones Z3, Z4 et Z5 sont au moins suffisantes pour que 99,9 % de I'initiateur radicalaire 
reagisse avant la zone Z6. L'initiateur utilise est le peroxyde de 2,5 dimethyl2 ; 5 (ditertiobutyl) hexane (LUPEROX 101 ) 
(DHBP). 

Les residus de l'initiateur radicalaire, le solvant et l'anhydride maleique non reagi sont degazes sous vide en zone 

25 Z6. 

Le debit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la vitesse de vis imposee entre 10 et 15 kg/h. 
Le jonc est granule apres refroidissement. 

Le produits est caracterise par I'indice de fluidite (MFi sous 2.16 kg a 190° C exprime en dg/mn) et lateneur en 
anhydride maleique (AM) greffee (exprimee en pourcents massiques). 
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Exempie 2 



Identique a I'exemple 1 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 3,2 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 



Exempie 3 



Identique a I'exemple 1 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 4,8 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 



Exempie 4 



Cet exempie decrit le greffage de polyethylene haute densite par de l'anhydride maleique en presence de peroxyde. 
On utilise une extrudeuse bi-vis corotative de type WERNER 30 dans les conditions suivantes : 
45 L'extrudeuse se decompose en 8 zones Z1 a Z8. Les temperatures dans les zones sont comprise entre 150 et 

280° C. 

L'anhydride maleique et le peroxyde disperses sur poudre de polymere, et le PEHD 2250 MN 53 a greffer sont 
introduits par une tremie en zone Z1 . 

On introduit 2 % en poids d'anhydride maleique et 4,8 millimole/kg de DHPB. 
50 Les temperatures dans les zones Z3, Z4 et Z5 sont au moins suffisantes pour que 99,9 % de l'initiateur radicalaire 

reagisse avant la zone Z6. L'initiateur utilise est le peroxyde de 2,5 dimethyl 2,5 (ditertiobutyl) hexane (LUPEROX 101) 
(DHBP). 

Les residus de l'initiateur radicalaire, le solvant et l'anhydride maleique non reagi sont degazes sous vide en zone 

Z6. 

55 Le debit d'extrusion en sortie de la zone Z9 varie suivant la vitesse de vis imposee entre 1 0 et 15 kg/h. 

Le jonc est granule apres refroidissement. 
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Exemple 5 

Identique a I'exemple 4 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 0,38 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 

Exemple 6 

Identique a I'exemple 4 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 0,80 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 

Exemple 7 

Identique a I'exemple 4 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 1 ,6 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dansun solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1. 

Exemple 8 

Identique a I'exemple 4 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 3,2 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 

Exemple 9 

Identique a I'exemple 4, mais la teneur en anhydride maleique introduite est egale a 4 % et celle en DHBP egale 
a 9,6 millimole/kg. 

Exemple 10 

Identique a I'exemple 9 mais on introduit en continu une quantite de TEMPO egale a 3,2 millimole/kg. 
Le TEMPO en solution dans un solvant approprie, est introduit par une pompe doseuse en zone Z1 . 
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Revendications 

1. Procede de preparation de polymeres thermoplastiques greffes dans lequel on greffe au moins un polymere ther- 
moplastique (A) par un monomere fonctionnel en presence d'une substance qui inhibe ou reduit la reticulation ou 
la depolymerisation de (A). 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la substance qui inhibe ou reduit la reticulation ou la depolymerisation 
de (A) est un radical introxyde stable comprenant le groupement = N-O*. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel le polymere (A) est choisi parmi les polyethylenes, les polypro- 
pylenes, les polybutenes ou les polystyrenes, ces polymeres etant des homo ou copolymeres. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel le monomere fonctionnel est I'anhy- 
dride maleique. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel la quantite de radical introxyde stable 
est comprise entre 0,05 et 200 millimole par kg de polymere (A) et de preference comprise entre 0,1 et 10. 

6. Polypropylene greffe ayant un MFi compris entre 5 et 100 (mesure a 190° C / 325 g) et contenant en poids 0,5 a 
3 % de monomere fonctionnel. 

7. Polyethylene greffe ayant un MFi compris entre 0,1 et 100 (mesure a 190° C/2,16 kg) et contenant en poids 0,5 
a 3 % de monomere fonctionnel. 

8. Polymeres greffes selon la revendication 6 ou 7 dans lesquels le monomere fonctionnel greffe est de I'anhydride 
maleique. 

9. Melanges de polymeres comprenant les polymeres des revendications 6 a 8 ou les polymeres obtenus par le 
procede des revendications 1 a 5. 

10. Liants de coextrusion comprenant les polymeres des revendications 6 a 8 ou les polymeres obtenus par le procede 
des revendications 1 a 5. 

11. Structure multicouche comprenant au moins un liant de coextrusion de la revendication 10. 
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The present invention relates to the polymeric ones grafted with controlled viscosity and particularly those grafted by 
functional monomers such as for example maleic anhydride. They are useful like compatibilisants in polymer mixtures or 
binders of coextrusion. 

The invention relates to also these alloys and the multilayer ones including/understanding these binders of coextrusion. 
The invention relates to also a process to prepare these polymeric grafted. 

The ridicalizing grafting of functional monomers on polyolefins is done either with the molten state, or in solution by using 
initiators the radical ones like peroxides, or with the solid state by irradiation. Under the action of the radical ones, 
secondary reactions occur at the same time as the reaction of grafting. They lead to an increase of the molecular weight if 
the polymeric one to graft is polyethylene, or to its reduction in the case where it is polypropylene. If the quantity of 
radical required with the reaction of grafting is substantial, the evolution of the molecular weight of polyolefin leads to a 
substantial modification of its viscosity to the molten state. These phenomena reduce the quantity of incorporable reactive 
functions on polyolefin by ridicalizing grafting of functional monomers. 

The applicant has exposed the interest of the use of radical free stable during the grafting of polyolefins by a functional 
monomer. It makes it possible to limit the reactions of fragmentation in the case of the polypropylene and the reactions of 
reticulation in the case of polyethylene. In the two cases, that led to an improvement of the bringing in work, for example 
by extrusion, of the grafted products. 

For a same rate of grafting, the P (polypropylene) grafted in the presence of radical stable is more viscous, it thus has an 
improved behaviour with the molten state and its granulation is facilitated. 

The polyethylene grafted in the presence of radical stable is less viscous, during its extrusion, the pressure in head of 
extrusion machine is decreased, its bringing in work is facilitated, same for high rates of grafting. 

The former art US 5.344.888 described the grafting of the polypropylenes homo and copolymers by maleic anhydride in 
the presence of initiators peroxides and of one coagent being able to be for example diallyl the maleate, the succinate of 
diallyleou the cyanurate of triallyl. They are not radical free stable nor generators of such radical. The examples show that 
to Pone can obtain polypropylene containing up to 2% in weight or more grafted maleic anhydride. 

However, this process although it makes it possible to graft substantial quantities of maleic anhydride does not make it 
possible to avoid the degradation of viscosity. 

Former art EP 726.289 described of the general information on the stabilization of polymeric by radical free stable for 
example pendent their grafting. The examples show the copolymer grafting dibloc styrene butadiene by the 
mercaptopropionic acid or the methacrylic acid. 

The grafting in the absence of radical free stable leads to polymeric containing 2,8% of grafts but which is crosslinked 
compared to polymeric of departure while the grafting in the presence of radical free stable avoids the reticulation of 
polymeric starting but the rate of grafts drops to 2,4%. 

This former art watch either the protection of polymeric styrenic or the LDCS by the radical stable ones (TEMPO) to avoid 
their depolymerization pendent their fusion, or grafting of acids on styrenic copolymers blocks. The quantities of TEMPO 
(2,2,6,6-tetramethyl-l-pyreridiniloxy) are of 10 millimoles per kg of polymeric on which one grafts (either 0,15%). 
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1. Proceeded of preparation of polymeric thermoplastic grafted in which one grafts at least polymeric a thermoplastic (A) 
by a functional monomer in the presence of a substance which inhibits or reduced the reticulation or the depolymerization 
of (A). 

2. Proceeded according to the claim 1 in which the substance which inhibits or reduced the reticulation or the 
depolymerization of (A) is a radical stable introxyde including/understanding the grouping = NO< □>. 

3. Proceeded according to the claim 1 or 2 in which the polymeric (A) is selected among polyethylenes, polypropylenes 
the polybutylenes or polystyrenes, these polymeric being homo or copolymers. 

4. Proceeded according to any of the preceding claims in which the functional monomer is the maleic anhydride. 

5. Procede according to any of the preceding claims in which the quantity of radical stable introxyde lies between 0,05 and 
200 millimole per kg of polymeric (A) and preferably ranging between 0,1 and 10. 

6. Grafted polypropylene having MFi ranging between 5 and 100 (measured to 190 DEGREE C/325 G) and containing in 
weight 0,5 to 3% of functional monomer. 

7. Grafted polyethylene having MFi ranging between 0,1 and 100 (measured to 190 DEGREE C/2,16 kg) and containing in 
weight 0,5 to 3% of functional monomer. 

8. Polymeric grafted according to the claim 6 or 7 in which the grafted functional monomer is maleic anhydride. 

9. Polymer mixtures including/understanding polymeric claims 6 to 8 or the polymeric ones obtained by the process of 
claims 1 to 5. 

10. Binders of coextrusion including/understanding polymeric claims 6 to 8 or the polymeric ones obtained by the process 
of claims 1 to 5. 

11. Multilayer structure including/understanding at least a binder of coextrusion of claim 10. 
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